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論文内容要旨
 1章序論
 ナフタレンの構造異性体であるアズレンは,非ベンゼン系芳香族化合物において重要な化合物のiつ
 として知られており,その特徴的な色や特異な分極構造を持つことなどから新しい拡張π電子系や機能
 性分子の構成要素として関心が持たれている、,アズレン類の合成は,高温での加熱脱水反応を含む方法
 に始まったが,収率が低いため大量合成が困難であった。その後,Ziegler-Hafner法や野副法などの開発
 により,現在ではアズレン類は,比較的容易に得られるようになった.
 しかしながら,シクロヘプタトリエンを用いてアズレンの7員環部分を構築できれば,さらに簡便な
 アズレン類の合成法になると考えた。そこで,ケテン反応を利用したシクロヘプタトリエン類からのア
 ズレン類およびその鉄トリカルボニル錯体の合成を目的に研究を行った。
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 2章シクロヘプタトリエン鉄錯体と8一オキソヘプタフルベンの反応
 シクロヘプタトリエン鉄錯体1と環状ケテンの一種である8一オキソヘプタフルベン(2〉は室温で反応し,
 5種類の生成物を与えることを明らかにした。得られた生成物の構造から,唱と2は[2+81環化付加反応を
 起こし3を与え,3がさらに2とアシル化反応,[2+81環化付加反応,2の反応ではこれまで例のない[4+21環
 化付加反応を起こし,その他の4種類の2次生成物を与えることが明らかになった。条件検討の結果,
 反応温度を80℃に」こげると優先的にアシル体を与え,唯の!つのカルボニル配位子をリン配位子に変換す
 ると選択的に[2+81環化付加体が得られることを明らかにした。
 さらに得られた生成物の反応性を調べ,[4+21環化付加反応により得られたノルカラジエン構造を持つ付
 加体は,熱で[L51水素転位を起こし,3については室温条件下で容易にアシル化されることを明らかにし
 た。また,3のアシル体や[2+8]環化付加反応により得られた生成物を。一クロラニルで処理することで4や5
 のようなアズレン類の合成法を確立することにも成功した(Schemei)。
 3章シクロヘプタトリエン鉄錯体とジク口口ケテンの反応
 唯とジクロロケテンの反応について検討した。まず,ヘキサンやベンゼン溶媒中,トリクロロアセチル
 クロリドと活性亜鉛の反応によりジクロロケテンを発生させ環との反応を行ったが,この反応条件下では
 1とジクロロケテンの付加体は得られなかった。しかしながら,エーテル溶媒中でジクロロケテンを発生
 させ毛と反応させると[2+2]環化付加体6及び2種類のσ、π一allyl錯体が得られ,トリエチルアミン存在下で
 は葉とジクロロケテンの!:2付加体7を主生成物として4種類の生成物が得られることを明らかにした。活
 性亜鉛存在下での反応で得られた2種類のσ,π一ally1錯体のうち!:2付加体については,メタノリシスによ
 り得られた生成物のX線構造解析の結果からγ一ラクトンを部分構造に持つ化合物であると決定し,ケテ
 ンの反応ではこれまでに得られたことのない構造を持つ化合物であることを明らかにした。さらに,活
 性亜鉛存在下およびトリエチルアミン存在下での反応機構について考察を行った。また,嘔とクロロケテ
 ンとの反応について検討を行い,高収率,選択的に12+21環化付加体を得ることに成功した。
 アズレン類から鉄カルボニル化により錯体を合成する場合,アズレンの5員環部と7員環部の両方に
 鉄カルボニルが配位した複核錯体を与えるのみで単核錯体を与えた例はこれまで報告されていない。6か
 らのアズレン鉄単核錯体の合成を目的に検討し,その前駆体を合成することに成功した。さらに,嘱とク
 ロロケテンの反応で得られた付加体からもジアゾメタンとの反応によりアズレン鉄トリカルボニル単核
 錯体の前駆体を合成することに成功した。また,6からCANを用いて鉄トリカルボニル配位子を酸化的に
 脱離させることによ1)56%の収率でシクロヘプタトリエンとジクロロケテンの1:!付加体8に変換できた
 (Scheme2)。
 4章アズレン類の合成
 シクロヘプタトリエンとジク口口ケテンの反応について検討した。その結果,この反応においてもジ
 クロロケテンの生成条件や溶媒の影響を受けることを明らかにした。エーテル溶媒中,室温で活性亜鉛
 を用いてジクロロケテンを発生させシクロヘブタトリエンと反応させると58%の収率で直接12+21環化付
 加体8が得られ,他に、3一ラクトンを骨格に持つシクロヘプタトリエンとジクロロケテンの!:2付加体を2%
 の収率で単離することに成功した、,条件検、討'の結果,エーテル還流条件ドでは,L2付加体の収率が増加
 することを明らかにした。β一ラクトンは熱により容易に脱炭酸を起こす性質を持つが,この反応で得ら
 れた1:2付加体では脱炭酸は起こらず,7員環部分で11、51水素転位が起こるのみであることを明らかにした。
 「2+2]環化付加体8からアズレン類合成の鍵反応となる4員環部分の5員環への環拡大はジアゾメタンを
 用いて検討した.、その結果,収率良く,位置選択的に9に変換することに成功した。9は,トリエチルア
 ミンにより容易に脱塩化水素反応を起こし,簿を与えた。この脱塩化水素反応は'酸性条件卜',或いは
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 DMSO中で加熱することによっても容易に起こることを明らかにした。沁とメチルリチウム,ピロリジン
 との反応,またVilsmeier反応を検討し,数種類のアズレン類を合成することに成功した。さらに,DMF
 中,9のリチウム試薬による脱塩化水素反応により2之ドロキシアズレンをシクロヘプタトリエンから3
 段階で得ることに成功した(Scheme3)。
 この他,パラジウム触媒反応を用いて,2一ヒドロキシアズレンからの母体アズレンヘの変換を検討した。
 その結果,2一ヒドロキシアズレンをアズレニルトリフレートへ誘導し,ジオキサン中でPd、(dba)、,P(o.toly1)、
 の条件を用いてアズレニルトリフレートの還元を行い,96%の収率で母体アズレンを得ることに成功した。
 5章2一アミノアズレン類の合成
 合成した2一ヒドロキシアズレンを用いて新しいアズレン類の合成を試みた。本章では,2一ヒドロキシア
 ズレンを利用した2一アミノアズレン類の合成を目的に2一ヒドロキシアズレンから容易に得られるブロモ体
 やトリフレート体などのアミン類による求核置換反応,及びパラジウム触媒反応による2一アミノアズレン
 類の合成について検討した。まず,2一ヒドロキシアズレンは溶媒中でケトーエノール平衡が存在するため,
 アミンのケトンヘの求核攻撃を利用してアズレンの2位に様々なアミノ基を導入できることが期待でき
 る。しかし,検討の結果,ピペリジンとの反応においては比較的収率良く目的物を得ることができるが,
 ピロリジンやモルホリンとの反応においては目的物の収率が低いことが明らかになった。次に,アズレ
 ンの2一ブロモアズレン,メシレート,トシレート,及びトリフレートとアミンの求核置換反応によるアミ
 ノアズレン類の合成を検討し,アズレニルトリフレートにおいてはピロリジン,ピペリジン,モルホリ
 ン,ジメチルアミンとの反応においては短時間,高収率で目的物が得られることが明らかになった。し
 かし,この反応においては,基質にかなりの制限が有り,ジエチルアミンやジフェニルアミンとの反応
 においては原料が回収されるのみであった。そこで,これらの問題を解決するために近年,盛んに研究
 が行われているパラジウム触媒によるアミノ化を利用することにした。その結果,ピペリジンやピロリ
 ジンばかりでなく,ジフェニルアミンやインドールについても容易にアズレンの2位に導入することが
 できた。さらに,この触媒反応により他の方法では合成が困難であったアザクラウンエーテルを置換基
 に持つアズレン類を合成することにも成功した(Scheme4)。
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蓋
 論文審査の結果の要旨
 アズレンは,非ベンゼン系芳香族化合物において,重要な化合物の1つとして知られており,その特
 徴的な色や特異な分極構造を持つことから近年,拡張電子系や機能性分子の素子として関心が持たれて
 いる。横山隆二提出の論文は,手軽に利用でき,研究の少ないシクロヘプタトリエン類とケテン類の反
 応性の研究に始まり,アズレン類の新規合成法の開発研究まで報告している。
 2章では,シクロヘプタトリエン鉄錯体と環状ケテンの一種である8一オキソヘプタフルベンは[2+8」付
 加反応を起こすことを明らかにした。さらに,その付加体は[2+41や[2+81の付加反応を起こすことを見出
 し,[2+41付加体は,シクロヘプタトリエン系では珍しいノルカラジエン構造を持つことを明らかにした。
 さらに反応温度を上げると[2+81付加体は,アシル化を受けることを見出した。また,[2+81付加体からア
 セチル化,クロラニルによる脱水素反応により初めてシクロヘプタアズレン誘導体及びその鉄カルボニ
 ル錯体の誘導に成功した。
 3章では,シクロヘプタトリエン鉄錯体とジクロロケテンの反応において[2+21付加体を与えることを
 明らかにし,ジクロロケテンを発生させる条件によりし2付加体が主生成物になることを見出した。さら
 に,これらの反応機構を明らかにするとともに12+2]付加体からアズレン鉄単核錯体の前駆体を合成する
 ことに成功した。
 4章では,シクロヘプタトリエンとジクロロケテンの反応においても[2+21付加体を与え,さらに2行
 程で2一ヒドロキシアズレンなどを合成することに成功した。2一ヒドロキシアズレンをトリフレートに変換
 し,パラジウム触媒を利用した還元により高収率で母体アズレンを得る新規合成法も確立した。
 5章では,2位に脱離基を持つアズレン類とアミンの求核置換反応を検討し,この位置にアミノ基を
 導入することに成功した。特に,2一ブロモアズレンとアミン類のパラジウム触媒反応は,広範囲な2一アミ
 ノアズレン類合成に利用できることを見出した。
 本論文は,今後アズレン系を含んだ新しい拡張π電子系や機能性物質研究を加速させることが期待さ
 れる内容を含んでいる。
 以上,審査の結果,提出者が自立して研究活動を行うのに必要な高度の研究能力と学識を有すること
 は明らかであり,横山隆二提出の論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認定する。
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